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摘 　要　多孔硅的生成过程涉及从完美硅单晶逐渐变为不完整晶体 ,甚至无定形结构 ,其结构变化取决
于制备条件和硅基底的掺杂类型与浓度。多数研究者利用不同的非原位手段研究多孔硅生成过程中晶态结
构的变化 ,进一步研究其光致发光性能。本文对不同条件下生成的多孔硅的晶态结构进行了归纳总结 ,比较
了透射电子显微镜、X射线衍射技术及拉曼光谱技术 3 种表征方法的特点及其对晶态结构认识的影响 ,指出
不同微观表征手段的局限性使得众多的报道结果相差较大。最后本文就该领域的发展趋势和急需解决的问
题进行了总结。
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Abstract 　The formation of porous silicon (PSi) involves the transition from perfect monocrystalline silicon to non2
perfect crystalline such as polycrystalline or even amorphous structures , depending strongly upon the fabrication conditions
and the nature of silicon substrates. Significant effort has been made to employ various ex2situ methods to study crystalline
transformation in order to understand the photoluminescence (PL) of PSi . This paper summarizes the crystalline structures
of PSi fabricated at different conditions , and compares the advantages of various characterization techniques. TEM can
directly observe the crystalline structures of PSi , but suffers difficulties in the preparation of TEM samples and the
possible introduction of amorphous contents. The information of the inter2planar distance and the crystallite size of PSi
can be obtained from XRD , while the pore structures (pore wall and size) based on the proposed structural model can be
obtained from small angle X2ray scattering method , with more detailed information about the coordination atoms is
available from X2ray absorption fine structure method. Raman spectroscopy is proved to be a non2destructive and
quantitative method to characterize the microstructure of PSi when combined with the corresponding models. Finally , the
current problems and future researching trends in the crystalline structures and their characterizations of PSi will be briefly
mentioned.
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3 　Summarization
1 　引言
自 1956 年 ,Uhlir[1 ] 在电化学腐蚀硅的过程中发








(PL)现象。多孔硅的量子点尺寸下降到 2 —3nm ,小
于激子的波尔半径 (413nm) ,易发生强烈的量子限
制效应 ,导致能带结构的变化 ,进一步引起各种光学




构 ,并试图将晶态结构和 PL 性能相互关联 ,有关这
方面的工作可见综述文献[5 —7 ] 。而从晶态转变的角
度来解释多孔硅生成过程的研究还鲜有报道。本课
题组通过探索多种不同手段来制备多孔硅微结构的














含三种相 :硅单晶 ,纳米晶和氧化相。例如 ,由重掺
的 p 型晶体硅生成的多孔硅的晶态结构与基体的
结构基本保持一致 ;而轻掺的 p 型基体生成的新鲜
多孔硅一般具有微小的结构尺寸 ,较大程度地偏离
了基体的晶态结构 , 且很容易氧化成非晶结
构[12 —15 ] ;甚至有些轻掺的 p 型基体生成的多孔硅可
以由非晶硅及多晶硅混合组成[14 , 16 ] ;在光照 n 型单
晶硅上生长的多孔硅具有双层结构 ,上层微孔结构
可以从非晶到多晶 ,再到无定形 ,取决于基体硅的电
阻率和阳极氧化条件[12 , 17 ] 。研究发现多孔硅中纳
米晶的外表面包裹着一层薄的无定形态成






硅 , 其 晶 格 间 距 可 变 化 0105 % —0109 %[14 ] 或
0104 %[20 ] ;而轻掺杂样品的多孔硅相对单晶硅则变
化了 014 % —018 %[14 ]或 013 %[20 ] 。阳极氧化法制备
多孔硅时 ,所施加的极化电流密度越大 ,晶格畸变程
度越大[21 ] 。孔隙率越高 ,晶格参数也随之膨胀[22 ] 。
这与计算得到的孔隙率从 10 %提高到 80 %时原子








膨胀[14 , 25 , 26 ] ,轻掺杂的多孔硅氧含量较重掺杂的高
一个数量级 ,对应轻掺杂多孔硅晶格畸变程度也比
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征的困难性 ,目前多孔硅微结构的表征方法主要还




Table 1 　The common methods to characterize the crystalline structure of porous silicon
method principle information
TEM images of thinned sections direct ,visual ,micro2scale , difficult sample preparation ,easy oxidation
SAXS size dependent scattering process details of pore sizes and size distributions
XRD size dependent diffraction peak broadening average crystallite sizes and d2spacing values
XAFS sensitive to coordinated number of atoms in molecular structure types , distances , numbers , and disorder degree factor of the coordination
atoms in the vicinity of the absorption atom
Raman size dependent vibration frequencies average crystallite sizes and size distributions in micro2scale
图 1 　孔隙率为 80 %的多孔硅样品的电子衍射图 : (a) p2
Si , 01005Ωcm , 100mAΠcm2 , 1min , 弱 发 光 ; ( b ) p2Si ,
0102Ωcm ,100mAΠcm2 ,1min ,中等发光 ; (c) n2Si ,01012Ωcm ,
115mAΠcm2 ,2h ,强发光 ; (d) p2Si ,40Ωcm ,20mAΠcm2 ,5min ,
强发光 [33 ]
Fig. 1 　The electron diffraction patterns of porous silicon with
80 % porosity : (a) p2Si (01005Ωcm) ,100mAΠcm2 ,1min ,weak
luminescence; ( b ) p2Si ( 0102Ωcm ) 100mAΠcm2 , 1min ,
moderate luminescence ; ( c) n2Si (01012Ωcm) , 115mAΠcm2 ,












样品的衍射斑点和单晶硅的相似 (图 1a) ,但强发光
图 2 　多孔硅的透射电镜照片 : (a) 弱发光样品 ; (b ,c) 中
等发光样品 ; (d —h)强发光样品 [33 ]
Fig. 2 　 TEM images of the porous silicon : ( a ) weak
luminescence sample ; ( b , c) moderate luminescence samples ;
(d —h) strong luminescence samples[33 ]
样品衍射斑点则偏离单晶硅斑点 ,变为椭圆型 (图
1c) ,发光越强 ,偏离越明显 (图 1d) [33 ] 。而图 2 中给
出了对应图 1 中不同发光强度多孔硅观察到的透射
电镜图 ,由此可直接观测到强发光样品的纳米晶尺
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寸相对弱发光和中等发光的样品要小 ,从而直接证
明了多孔硅的发光性能源自于量子限制效应的理
论。有报道指出 n + p2Si 上形成的多孔硅的衍射斑










(111) , (220)和 (311) 晶面。图中还可观测到纳米晶
外存在一层无定形态。
图 3 　多孔硅的透射电镜照片 : n (111) (～0102Ωcm) ,2V ,
10min ,左为高分辨图 ,右为对应区域的电子衍射图
Fig.3 　The TEM images of the porous silicon : n (111) (～
0102Ωcm) , 2V , 10min , the high resolution ( left ) and the
corresponding electron diffraction pattern (right)
21212 　X射线方法
根据布拉格方程 ,可以很容易从 X 射线衍射
(XRD)峰位上求出晶面间距的变化。高分辨 X射线
衍射方法可用来决定多孔硅的晶胞参数 ,但计算过
程较为复杂[36 , 37 ] 。Veprek 等[37 ] 观测到 (111) 晶面的
XRD 峰位前 (2814°) 出现一个肩峰 (～27°) ,并归属
为垂 直 于 ( 111 ) 上 Si —Si 键 的 畸 变。当 晶 粒
< 011μm ,由于晶体结构完整性的下降 ,无序度增







式中 L 为晶粒大小 (假设球形晶粒则为直径) ,表示
晶粒在垂直于 ( hkl) 晶面方向的平均厚度 ,单位为
nm ;λ为 X射线波长 ,单位为 nm ;θ为 Bragg 角 (半衍
射角) ; B 为衍射线的本征加宽度 ,用衍射峰极大值
一半处的宽度表示 ,单位为 rad。图 4 给出了不同电
图 4 　不同电流密度下制备的多孔硅粉末的 XRD 谱
图 [21 ]
Fig. 4 　Broading of the (111) XRD peaks for porous silicon
powders prepared at different formation current densities J and
calculated microcrystal diameters[21 ]














比较。相对而言 ,小角 X 射线衍射 (SAXS) 法则能
较准确地描述多孔硅样品的尺寸和形貌 ,由于 SAXS
是发生于原光束附近 0 —n 度范围内的相干散射现
象 ,物质内部 1nm 至数百纳米尺度的电子密度的起
伏是产生这种散射效应的根本原因 ,因此 ,SAXS 技
术可以用来表征各种材料中的纳米孔洞结构。
Vezin 等[38 ] 利用 SAXS 方法研究了中等掺杂 p2Si 上
形成的多孔硅孔隙率从 55 %增加到 80 %时孔结构
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的变化。如图 5 的结构模型所示 , Im 和 Iv 分别为连
接和孔径尺寸 ,其数值大小分别表示孔壁厚薄和孔
径大小。由此计算出孔隙率 55 % ,68 %和 85 %的多
孔硅样品其 Im 分别为25! , 29! 和40! , Iv 分别为
22! ,63! 和 227! ,说明高孔隙率导致大孔径和相对
薄的孔壁。SAXS 方法操作相对复杂 ,数据处理也比
较麻烦。
图 5 　具有连接结构的非颗粒两相体系 , Im 和 Iv 分别为
连接和孔径的尺寸 [38 ]
Fig. 5 　Schematic drawing of a nonparticulate two2phase system
with chords Im and Iv , in matter and voids , respectively
[38 ]
X射线吸收精细结构 ( XAFS) 技术是研究物质
局域结构最有力的工具之一 ,包括扩展 X 射线吸收
精细结构 ( EXAFS) 和 X 射 线 吸 收 近 边 结 构





效应[39 —41 ] 。采用超软 X 射线发射谱 (USXES) 和
XANES 技术还可比较不同腐蚀时间下制备的多孔





形态和低价态氧化物[19 ] 。相对 XRD 的原理是基于

















都具有 Raman 活性 ,从而引起 Raman 谱的峰位移和
不对称展宽现象。与 XRD 相似 ,除了晶粒细化会引
起 Raman 谱峰移动外 ,多孔硅生成过程中产生的微
应力也会引起 Raman 谱峰的变化[42 —44 ] ,而这种微应
力的产生归根到底还是与单晶结构向微晶或非晶的
变化有关。研究表明 ,作用在多孔硅柱状孔横向表




展宽来计算多孔硅的晶粒尺寸 ,式 (2) 和 (3) 分别给
出了球形和柱状晶粒的近似拟合公式[46 ] ,同时考虑
了尺寸分布[47 , 48 ] :
Isph (ω) =∫ρ( L )∫
d3 q | c (0 , q) | 2







Icol (ω) =∫ρ( L )∫
d q1 d q2 | c (0 , q) |
2







式中 ,L 为晶粒尺寸 ,ω0 为单晶硅的 Raman 峰位 ,一




ω2 ( q) = A + Bcos (πqΠ2) (4)
柱状情况 q 的取值则为
q = q21 + q
2
2 (5)
对于硅纳米晶 , A = 11714 ×105 cm - 2 , B = 11000 ×
105 cm - 2 ,波矢 q 以 2πΠa 为单位。| c (0 , q) | 为傅里
叶系数 ,不同的晶粒形状有不同的表达形式。ρ( L )
为非完整晶态结构中晶粒的分布函数。
ρ( L ) = 1
2πσ
exp -
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图 6 　左图为不同腐蚀时间的多孔硅 Raman 光谱 ,1min
( ☆) ;5min( ○) ;8min ( ●) ;实线为单晶硅。右图为拟合得
到的晶粒尺寸 ( ○)和残余应力 ( ■) 引起的 Raman 位移随
腐蚀时间的变化图 [49 ]
Fig. 6 　The left :Raman spectra measured in the vicinity of the
Si peak for PSi samples with 1 ( ☆) ,5 ( ○) ,and 8 ( ●) min of
etching time. The solid line represents the spectrum of
monocrystalline silicon. The right : correlation length ( ○) and
stress2induced shift ( ■) as a function of the etching time [49 ]
其中 L0 为平均粒径分布 ,σ为粒径分布的标准偏
差。图 6 中左图给出了不同腐蚀时间下形成的多孔





峰位与拟合得到峰位的差值[49 ] 。通过分析 Raman
光谱得到的制备多孔硅的极化电流密度 ( J ) 和多孔
硅的纳米晶平均尺寸 (L )间的经验关系为[50 ] :
L = - 0104J + 5144 (7)
图 7 　中等掺杂 p (100)2Si 施加 015V 300s 制备多孔硅的
Raman 光谱及分峰拟合分析
Fig. 7 　The Raman spectrum of porous silicon fabricated at
015V for 300s on medium doped silicon. The dashed lines show
the deconvoluted peaks by fitting analysis








单晶结构 ,～500cm - 1 对应纳晶成分 ,460 —480cm - 1
为典型的无定形宽峰 ,而 210 —350cm - 1的类纵向声
学模 ,350 —400cm - 1的类纵向光学模也都同时出现 ,











粒的大小存在一定的分布 , 以上提到的 TEM ,
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